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* * * 

The invention concerns a method for the delignification of a chemical paper pulp. /I* 

It [a method] is known to treat processed chemical paper pulps obtained by boiling 
cellulose substances in the presence of chemical reagents by means of a sequence of 
delignification and bleaching treatment steps involving the use of oxidizing chemical products. 
The first step of a conventional sequence for bleaching chemical pulp has the objective of 
perfecting the delignification of the processed pulp after the boiling operation. This first 
delignification step is traditionally carried out by treating the unprocessed pulp with chlorine in 
an acidic medium or by a combination of chlorine-chlorine dioxide, in a mixture or in a 
sequence, so as to react with the residual lignin of the pulp and obtain chlorolignins which can be 
extracted from the pulp by solubilization of these chlorolignins in an alkaline medium in a 
subsequent treatment step. 

For various reasons, it has been shown to be useful, in certain situations, to be able to 
replace this first delignification step by a treatment which no longer requires a chlorinated 
reagent. 

It has already been proposed to treat a kraft pulp by a first step with oxygen, followed by 
a treatment step with a sequestering agent for metal ions, and then by a third step with alkaline 
hydrogen peroxide (European Patent Application No. EP-05 12590 in the name of EKA Nobel). 
An identical sequence has also been proposed in which a second step is carried out with alkaline 
hydrogen peroxide ("Preprints of the International Pulp Bleaching Conference," "Production of 
Bleached Chemical Pulp in the Future," Stockholm, June 1 1-14, 1991, Vol. 3, pp. 23-33, J. Basta 12 
et al, "Reducing Levels of AOX— Part 3 — Lowering of Kappa No. Prior to C10 2 Bleaching"). 

The pulps obtained after carrying out these known methods are, however, not sufficiently 
delignified to allow the replacement of the delignified pulps by chlorinated reagents. In addition, 
they present a degree of whiteness that is lower than that of pulps treated by chlorinated 
reactants. 

The invention is intended to overcome these drawbacks of the known methods by 
supplying a method that carries out an effective delignification of the processed chemical pulp 
that in turn allows the obtaining of pulps presenting high intrinsic qualities without requiring the 
use of chlorinated reactants. 
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To this effect, the invention concerns a method for the delignification of a chemical paper 
pulp by means of a sequence of treatment steps that are free of chlorinated reagents, according 
to* which one uses reagents chosen from oxygen, sequestering agents for metal ions, and 
hydrogen peroxide, characterized in that the sequence comprises the following successive steps: 

OQPA 

where 0 denotes an oxygen treatment step, 

Q denotes a step of decontamination of the pulp of its metal ions, 
P denotes an alkaline hydrogen peroxide treatment step, and 
A denotes a peroxy acid treatment step. 

According to the invention, the term "chemical paper pulp" denotes pulp that has been 
subjected to a delignification treatment in the presence of chemical reactants, such as sodium 
sulfide in an alkaline medium (kraft boiling or boiling with sulfate), sulfurous anhydride or a 
metal salt of sulfurous anhydride in an acid medium (boiling with sulfite or bisulfite). The 
semichemical pulps including those for which the cooking is carried out with a sulfurous acid 
salt in a neutral medium (boiling with neutral sulfite, also called NSSC boiling) can also be 
bleached by the method according to the invention, as well as the pulps obtained by methods 
using solvents, such as the Organosolv, Alcell®, Organocell® and Asam pulps described in /3 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th edition, Vol. A18, 1991, pp. 568 and 569. 

The invention refers, in particular, to pulps that have been subjected to kraft boiling. All 
the woods used for the production of chemical pulps are suitable for carrying out the method of 
the invention and in particular, those used for kraft pulps, namely resinous wood, such as, for 
example, the different species of pine and fir, and wood from deciduous trees, such as, for 
example, beech, oak, eucalyptus and yoke elm. 

According to the invention, the first step of the treatment sequence is an oxygen step 
(step O). This oxygen step is carried out by bringing the pulp into contact with gaseous oxygen at 
a pressure of 20-1000 kPa in the presence of an alkaline compound in a quantity such that the 
weight of the alkaline compound with reference to the weight of the dry pulp is 0.5-5%. The 
temperature of the oxygen step in general must be greater than 70°C, and preferably 80°C. It is 
also suitable for this temperature to be usually less than 130°C, and preferably less than 120°C. 
The duration of the oxygen treatment must be sufficient so that the reaction of the oxygen with 
the lignin contained in the pulp is complete. However, it must not exceed by too much this 
reaction time, because it would result in the negative effect of inducing degradations in the 
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structure of the cellulose chains of the pulp. In practice, it is greater than 30 min, and preferably 
greater than 40 min. Usually, it is also less than 120 min, and preferably, less than 80 min. The 
treatment of the pulp with oxygen can also be carried out in the presence of an agent that protects 
the cellulose, such as soluble magnesium salts, organic sequestering agents, such as 
polycarboxylic or phosphonic acids. Magnesium salts are preferred; in particular, heptahydrated 
magnesium sulfate used in the amount of 0.02-1 wt% with reference to the dry pulp. 

The consistency of the pulp during step O generally is not less than 8 wt% of the dry /4 
matter content, and preferably, not less than 10%. This consistency usually does not exceed 30 
wt% of the dry matter content, and preferably, it does not exceed 25%. 

In a variant, the step O can also be carried out in the presence of hydrogen peroxide (step 
Op). The quantity of hydrogen peroxide which one can incorporate in step O is generally not less 
than 0.2 g H2O2 per 100 g dry pulp, and usually, not less than 0.5 g. Similarly, 2.5 g of H2O2 per 
100 g of dry pulp, and, usually, 2 g are not exceeded. 

According to the invention, the second treatment step is a step of decontamination of the 
pulp of its metal ions (step Q). According to the invention, step Q consists in treating the pulp 
with at least one sequestering agent, such as an inorganic phosphate or polyphosphate, such as, 
for example, a pyrophosphate or a metaphosphate of an alkali metal, an organic polycarboxylate 
or aminopolycarboxylate, such as, for example, tartaric acid, citric acid, glutonic acid, 
diethylenetriaminepentaacetic acid, cyclohexanediaminetetraacetic acids, and their salts, 
poly-a-hydroxyacrylic acid and its salts, or an organic polyphosphonate, such as 
ethylenediaminetetramethylenephosphonic acid, diethylenetriaminepenta(methylenephosphonic) 
acid, cyclohexanediaminetetramethylenephosphonic acid, and their salts. 
Diethylenetriaminepentaacetic acid (DTP A) yielded excellent results. 

In a variant, step Q can also consist of a treatment with an acid which is free of a 
sequestering agent. The term "acid 11 denotes the anhydrides or the inorganic acids, such as the 
sulfurous anhydride and sulfuric acid, sulfurous acid, hydrochloric acid, and nitric acid, or their 
acid salts, as well as organic acids, such as the carboxylic or phosphonic acids, or their acid salts. 
The sulfurous anhydride or the bisulfites of an alkali or alkaline-earth metal are very suitable. 
The term bisulfite denotes the acid salts of sulfurous acid having the formula Me(HS03) n , in 15 
which Me represents a metal atom having a valence of n, where n is a whole number equal to 1 
or 2. 

When a sequestering agent is present, one can also add a small quantity of acid in step Q. 

The quantity of acid to be used depends on the wood and the quantity of metal impurities 
it contains. In general, a quantity of acid is used such that the pH of the pulp is less than 
approximately 5, and, preferably, approximately 5.5. Similarly, the quantity of acid is often 
adjusted so that the pH does not exceed 7, and, preferably, 6.5. When the step Q is free of 
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sequestering agent, the pH is regulated so as to make the medium appreciably more acidic, that is 
less than a pH of 5, and preferably less than 4.5. In general, one should avoid decreasing the pH 
below 2.0 and, preferably, below a pH of 2.5, in order not to degrade the pulp. 

When the sequestering agent is present, it is generally used in step Q in a quantity of less 
than 1.5 g of sequestering agent per 100 g dry pulp. Usually, this quantity is less than 1.0 g 
sequestering agent per 100 g dry pulp. 

In general, step Q is carried out at a pressure which is close to atmospheric pressure, and 
at a sufficiently high temperature to ensure effective consumption of the acid and/or the 
sequestering agent while, at the same time, the temperature must not be excessively high to 
prevent degradation of the cellulose and it must not have a negative impact on the energy cost of 
the heating means used in said step. In practice, a temperature of at least 40°C and, preferably, at 
least 50°C is very suitable. Similarly, it is advantageous for the temperature not to exceed 100°C, 
preferably, 90°C. The best results were obtained at approximately 60°C. 

The duration of step Q must be sufficient to ensure a complete reaction. Although longer 
durations have no influence on the delignification rate of the pulp, or on its intrinsic resistance 
qualities, it is not recommended to prolong the duration of the reaction beyond the duration 
required for completion of the reaction to limit the costs of investment and the energy costs for 16 
heating the pulp. In practice, the duration of the preliminary treatment can vary within large 
proportions, depending on the equipment used, the choice of acid, temperature and pressure, for 
example, from approximately 15 min to several hours. Durations of at least 10 min, and, 
preferably, at least 15 min are generally sufficient. Similarly, it is important that the durations of 
the preliminary treatment do not exceed 60 min and, preferably, 40 min. A duration of 
approximately 30 min yielded excellent results. 

Step Q is generally carried out at a consistency of the pulp of at least 2 wt% dry matter 
content and, preferably, at least 2.5 wt% dry matter content. Usually, this consistency does not 
exceed 15%, preferably 10%. The consistency of approximately 3% dry matter content yielded 
excellent results. 

According to the invention, the third treatment step is a step with alkaline hydrogen 
peroxide (step P). The nature of the alkali must be such that it presents a good extraction 
effectiveness of the oxidized lignin while at the same time having good solubility. An example of 
such an alkali is sodium hydroxide in an aqueous solution. The quantity of alkali to be used must 
be sufficient to maintain the pH above 10, preferably above 11. The quantity of alkali must be 
adjusted to ensure the complete consumption of the peroxide at the end of the reaction. In 
practice, quantities of alkali between 1 and 3 g alkali per 100 g dry pulp are very suitable. In 
addition to these quantities of alkali, a quantity of hydrogen peroxide is used which is greater 
than 0.3 g H 2 O 2 /100 g dry pulp, and, preferably, greater than 0.5 g/100 g dry pulp. It is also 
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suitable for the quantities of hydrogen peroxide to be generally less than 5.0 g H2O2/IOO g dry 
pulp, and, preferably, less than 4.0 g/100 g dry pulp. 

The temperature of step P must be adjusted so that it remains equal to at least 50°C, 
preferably, 70°C. It also must not exceed 100°C, and preferably, it must not exceed 95°C. A 11 
temperature of 90°C yielded excellent results. 

The duration of step P must be sufficient so that the bleaching reaction is as complete as 
possible. However, it cannot exceed this reaction time by much because otherwise it has the 
negative effect of introducing a decrease in the whiteness of the pulp. In practice, it is fixed at a 
value of at least 60 min and, preferably, at least 90 min. It must also usually not exceed 600, and, 
preferably, 500 min. A combination of temperature and duration conditions of approximately 
90°C and approximately 120 min yielded good results. 

The consistency of step P is generally chosen to be less than or equal to 40 wt% dry 
matter content and, preferably less than or equal to 30% dry matter content. It is often not less 
than 5% and, preferably, not less than 8%. A consistency of 10% yielded good results. 

An interesting variant of the method according to the invention consists of introducing, in 
step P, gaseous oxygen in a mixture with hydrogen peroxide (step Po or Op). 

According to the invention, the fourth step of the treatment sequence is a peroxy acid step 
(step A). The term "peroxy acid" denotes all the acids which comprise in their molecule at least 
one-O-O-H perhydroxyl group, or an ammonium salt, or any metal salt, of this acid. The peroxy 
acid according to the invention can belong, equally, to the family of inorganic or organic peroxy 
acids. 

According to a first variant of the invention, the peroxy acid is an inorganic peroxy acid. 
The inorganic peroxy acids according to the invention can comprise one or more perhydroxyl 
groups. Inorganic peroxy acids comprising a single perhydroxyl group are preferred. Examples 
of such inorganic peroxy acids are sulfuric peroxy acid, selenic peroxy acid, telluric peroxy 
acids, the phosphoric peroxy acids, arsenic peroxy acid, and silicic peroxy acid. Good results 
have been obtained with monoperoxysulfuric acids. 

When the inorganic peroxy acid is monoperoxysulfuric acid, it is preferred to use an 
aqueous solution of Caro's acid, which generally contains hydrogen peroxide in a small quantity /8 
and a large excess of sulfuric acid in a mixture with the monoperoxysulfuric acid. Aqueous 
solutions containing 25-40% monoperoxysulfuric acid, 1-5 wt% hydrogen peroxide, and 40-60% 
sulfuric acid, are very suitable. However, it is recommended to maintain the content of hydrogen 
peroxide at a low value, compared to that of the monoperoxysulfuric acid, preferably at the value 
for which the ratio by weight of peroxymonosulfuric acid/hydrogen peroxide is greater than 10, 
in order to preserve the mechanical properties of the treated pulp. 
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According to a second variant of the invention, the peroxy acid is an organic peroxy acid. 
The organic peroxy acids according to the invention are selected from performic acid and from 
the aliphatic or aromatic peroxy acids. 

When the organic peroxy acid is an aliphatic peroxy acid, it is selected from the peroxy 
acids comprising one to three groups of percarboxylic groups. 

The aliphatic peroxy acids comprising a single percarboxylic group generally comprise a 
straight or branched saturated alkyl chain having fewer than 1 1 carbon atoms and, preferably, 
fewer than 6 carbon atoms. Examples of such peroxy acids are peroxyacetic acid, 
peroxypropanoic acid, the peroxybutanoic and the peroxypentanoic acids. Peroxyacetic acid is 
particularly preferred because of its effectiveness and the relative simplicity of the methods for 
its preparation. 

The aliphatic peroxy acids comprising two and three percarboxylic groups are selected 
from the carboxylic di- and triperoxy acids comprising a straight or branched alkyl chain having 
at least 16 carbon atoms. In the case of the diperoxy acids, it is preferred that the two 
percarboxylic groups replace carbon atoms located in the alpha-omega position with respect to 
one another. Examples of such diperoxy acids are 1,6-diperoxyhexanedioic acid, 1,8- 
diperoxyoctanedioic acid, and 1,10-diperoxydecanedioic acid, and 1,12-diperoxydodecanedioic 19 
acid. An example of a triperoxy acid is triperoxycitric acid. 

The aromatic peroxy acids are selected from those that comprise at least one 
peroxycarboxylic group per benzene ring. It is preferred to choose the aromatic peroxy acids that 
comprise only a single peroxycarboxylic group per benzene ring. An example of such an acid is 
peroxybenzoic acid. 

Another variant of the method according to the invention consists in choosing an organic 
peroxy acid substituted by any organic functional substituent. The term "organic functional 
substituent," denotes a functional group such as the carbonyl group (ketone, aldehyde or 
carboxylic acid), the alcohol groups, the groups containing nitrogen, such as the nitrile, nitro, 
amine and amide groups, the groups containing sulfur, such as the sulfo and mercapto groups. 

Mixtures of different inorganic and/or organic peroxy acids are also well suited. 

The peroxy acid can be used, equally, in the state of a solution of peroxy acid, or in the 
form of a solution of an ammonium, alkali metal or alkaline-earth metal salt of this peroxy acid. 
The term "solution" denotes a solution in water or in an organic solvent. The mixtures of organic 
solvents are also suitable for the dissolution of the peroxy acids according to the invention, as 
well as mixtures of water with one or more water-miscible organic solvents. The aqueous 
solutions are preferred. 

The quantity of peroxy acid to be used in step A can vary within a broad range. It 
depends on the wood used and the effectiveness of the preceding cooking and delignification. In 
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practice, one generally uses a quantity of peroxy acid which is not less than 0.2 g H 2 0 2 

equivalent per 100 g dry pulp, and, preferably, not less than 0.5 g/100 g dry pulp. The term 

,! H20 2 equivalent" denotes the quantity of hydrogen peroxide that contains an identical quantity 

of active oxygen. Usually, a quantity of peroxy acid of 3 g H 2 0 2 equivalent per 100 g /10 

dry pulp, and, preferably, 2 g of H 2 0 2 equivalent/ 100 g of dry not pulp, is not exceeded. 

The peroxy acid treatment step A can also be carried out in the presence of one or more 
additives which are compatible with the peroxy acids, such as, for example, surfactants, peroxy 
acid stabilizers, inhibitors of the depolymerization of the cellulose fibers, and corrosion 
inhibitors. Examples of such additives are the anionic surfactants, the nonionic surfactants, the 
soluble Mg salts, and the sequestering agents for metal ions. As a general rule, when the latter 
are present, the quantity of these additives used must not exceed 3 g per 100 g dry pulp, and, 
preferably, it must not exceed 2.5 g per 100 g dry pulp. 

The peroxy acid treatment step A according to the invention can be carried out within a 
broad range of temperatures. In general, the peroxy acid treatment is carried out at a temperature 
of at least 40°C, preferably at least 60°C. Similarly, this temperature generally does not exceed 
100°C, and, preferably, it does not exceed 95°C. A temperature of 90°C has led to good results. 

In general, the treatment with the organic peroxy acid is carried out at atmospheric 
pressure. The duration of this treatment depends on the temperature and the wood species which 
was used to prepare the pulp, as well as on the effectiveness of the cooking and of the preceding 
steps. Durations between approximately 60 min and approximately 500 min are well suited. A 
duration of 120 min yielded excellent results. 

The pH of the peroxy acid treatment step A can be either within the acidic or alkaline pH 
range. However, it is preferred to use moderately acidic pH values. In practice, it is preferred to 
fix the initial pH at a value of at least 3.5. In general, an initial pH of 5 is not exceeded. An initial 
pH of 4 has led to good results. 

The consistency of the pulp of the peroxy acid treatment step A is generally chosen to be 
less than or equal to 40 wt% dry matter content and, preferably, 30 wt% dry matter content /I I 

Often it is not less than 5 wt%, and, preferably, not less than 8 wt%. A consistency of 10 wt% 
has yielded good results. 

However, it can be advantageous, in a variant, to use, prior to the sequence of treatment 
steps according to the invention, at least one washing, or a decontaminating, pretreatment step 
using an aqueous acidic solution and/or a solution of a sequestering agent for metal ions (step Q). 
This washing or this step has the purpose of extracting impurities which are present in the pulp in- 
the form of metal ions and which are harmful for the proper course of the bleaching and/or 
delignification. All the inorganic or organic acids used in an aqueous solution, alone or in a 
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mixture, are suitable. The strong inorganic acids, such as, for example, sulfuric acid or 
hydrochloric acid, are well suited. 

It is advantageous for the washing or the acidic decontaminating pretreatment to be 
carried out in the presence of a sequestering agent for metal ions. For this purpose, the organic 
acids of the class of the amino polycarboxylic acids or the aminopolyphosphonic acids, or their 
alkali metal salts, as well as the mixtures of these acids or their salts with the above-mentioned 
strong inorganic acids, are particularly well suited. Examples of adequate aminopolycarboxylic 
acids are diethylenetriaminepentaacetic acid, ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 
cyclohexanediaminetetraacetic acid (CDTA) and nitrilotriacetic acid (NT A). 
Diethylenetriaminepentaacetic acid (DTP A) is preferred. Examples of aminopolyphosphonic 
acids are diethylenetriaminepenta(methylenephosphonic) acid (DTPMPA), 
ethylenediaminetetra(methylenephosphonic) acid (EDTMPA), 
cyclohexanediaminetetramethylenephosphonic acid (CDTMPA) and 
nitrilotri(methylenephopshonic) acid. DTPMPA is preferred. 

The operating conditions of the decontaminating pretreatment are not critical. They must 
be determined in each particular case as a function of the paper pulp used, and as a function of 
the apparatus in which the treatment is carried out. In general, it is suitable to fix the choice of 111 
the acid and the quantity used to produce a pH in the medium of less than 7, for example, a pH of 
approximately 1-6.5. A particularly advantageous pH range is approximately 3.0-6.0. The 
temperature and the pressure are not critical; ambient temperature and atmospheric pressure are 
generally well suited. The duration of the pretreatment can vary within broad ranges depending 
on the equipment used, the choice of acid, temperature and pressure, for example, it can range 
from approximately 15 min to several hours. 

According to the invention, it is also possible to use, after the sequence of treatment 
steps, an additional delignification step with alkaline extraction by means of a hydroxide or a 
carbonate of an alkali or alkaline-earth metal (step E). It is also possible to use, after said 
sequence, a hydrogen peroxide step (step P). In addition, it is possible to use after said sequence, 
a step of alkaline extraction reinforced with hydrogen peroxide (step Ep), with oxygen (step Eo), 
or with two reactants oxygen and hydrogen peroxide at the same time (step Eop). 

When the goal is to obtain a delignified paper pulp which has been bleached to high 
levels of whiteness, it is also possible, in a variant, to complete the delignification method 
according to the invention by one or more bleaching steps in which one uses known reagents 
selected from hydrogen peroxide, chlorine dioxide, and sodium hypochlorite. 

The method according to the invention applies to the delignification of any type of 
chemical pulp. It is well suited for the delignification of kraft pulps and sulfite pulps. It is 
particularly well adapted to the treatment of kraft pulps. 
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The following examples are given for the purpose of illustrating the invention, without 
limiting its extent. 

Examples 1R and 2R (not according to the invention) 

A sample of a resinous pulp which has been subjected to kraft boiling (initial whiteness 
27.9° ISO measured according to the standard ISO 2470 (1 977)), having a kappa index of 26.7 I\ 3 

measured according to the standard SCAN CI -59 (1959) and a polymerization degree of 1680 
expressed by the number of glucose units and measured according to the standard SCAN CI 5-62 
(1962), was treated by a sequence of two steps starting with a pressurized gaseous oxygen step 
(step O), followed by a step with diethylenetriaminepentaacetic acid (DTP A) in an acidic 
medium (step Q). 

The operating conditions of the first two steps which are common to the two examples 



1R and 2R were the following: 

First step: oxygen step (step O) 

Pressure, kPa: 600 

NaOH content, g/1 00 g dry pulp: 4 

MgS(V7H 2 0 content, g/1 00 g dry pulp: 0.5 

Temperature, °C 120 

Duration, min: 60 

Consistency, wt% dry matter: 1 2 
Second step: step with DTPA (step Q): 

DTPA content, g/1 00 g dry pulp: 0.5 

Temperature, °C: 60 

Duration, min: 30 

Consistency, wt% dry matter: 3 



Then a treatment was carried out using the same quantity of hydrogen peroxide applied in 
a single step (Example 1R) or in two successive steps (Example 2R). 

Example 1R Example 2R 



Third step: hydrogen peroxide step (step P): 






H2O2 content, g/1 00 g dry pulp: 


4 


2 


NaOH content, g/1 00 g dry pulp 


3.2 


2.2 


Temperature, °C 


90 


90 


Duration, min 


120 


120 


Consistency, wt% dry matter: 


10 


10 


Fourth step: hydrogen peroxide step (step P): 






H2O2 content, g/100 g dry pulp: 




2 
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NaOH content, g/100 g dry pulp 
Temperature, °C 
Duration, min 

Consistency, wt% dry matter: 



2.2 
90 
120 
10 
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At the end of the treatment, the kappa index of the pulp obtained was measured, as well 
as its degree of polymerization and its whiteness. 

The results obtained are given in the following table: 



Example No. 


Final whiteness °ISO 


Kappa index 


Final DP 


1R 


76.5 


6.3 


1050 


2R 


77.6 


5.7 


990 



Examples 3 and 4 : (according to the invention) 

Example 2R was reproduced, except that in the fourth step the hydrogen peroxide was 
replaced by peroxyacetic acids (Example 3) or by monoperoxysulfuric acid (Caro's acid, 
Example 4). The operating conditions of temperature, duration and consistency were the same as 
in steps 3 and 4 of Example 2R. The initial pH of the fourth step was 4 in each one of the two 
Examples 3 and 4. 

The quantities of reagent used were the following: 

Example 3 Example 4 

CH3-CO3H content, g/1 00 g dry pulp: 2.24 

H2SO5 content, g/100 g dry pulp: - 3.35 

DTPMPNa 7 content, g/1 00 g dry pulp: 1.0 

MgS0 4 *7H 2 0 content, g/100 g dry pulp: - 0.5 

where DTPMPNa? represents the heptasodium salt of 
diethylenetriaminepenta(methylenephosphonic) acid. 

The CH3-CO3H and H2SO5 contents of 2.24% and 3.35%, respectively, represent an 
active oxygen quantity equivalent to 1 % hydrogen peroxide, or half the quantity introduced in 
the fourth step of Example 2R. 

The Caro f s acid used in Example 4 was an aqueous solution containing 28.3 wt% /l 5 

monoperoxysulfuric acid, 1.1 wt% hydrogen peroxide, and 57.8 wt% sulfuric acid. 

The results obtained were: 



Example No. 


Nature of the 


Final pH 


Final whiteness 


Final kappa 


Final DP 




peracid 




°ISO 


index 





12 



3 


CH 3 C0 3 H 


3.5 


75.8 


3.4 


1090 


4 


H 2 S0 5 


2.5 


71.0 


3.4 


1010 



Examples 5 and 6 : (according to the invention) 

The pulp obtained in Examples 3 and 4 was subjected to a fifth step of alkaline extraction 
in the presence of 1 .7% NaOH and 1% hydrogen peroxide. 

The results obtained are the following: 



Example No. 


Final whiteness °ISO 


Final kappa index 


Final DP 


5 


85.1 


2.1 


1020 


6 


83.8 


2.4 


910 



The total quantity of oxidizing reagents used in the sequences of the Examples 1R, 2R, 5, 
and 6 correspond to the same quantity of active oxygen equivalent to 4 g hydrogen peroxide per 
100 g dry pulp. One can see that the sequences 5 and 6 according to the invention allow for the 
obtaining of a pulp with better delignification, higher whiteness, and degree of polymerization 
comparable to those of the sequences O Q P and O Q P P of the prior art. 



Claims 

1. Method for the delignification of a chemical paper pulp by means of a sequence of /16 
treatment steps which are free of chlorinated reagents in which one uses reagents chosen from 

oxygen, sequestering agents for metal ions, and hydrogen peroxide, characterized in that said 
sequence comprises the following successive steps: 

OQPA 

where O denotes an oxygen treatment step, 

Q denotes a step of decontamination of the pulp of its metal ions, 
P denotes an alkaline hydrogen peroxide treatment step, and 
A denotes a peroxy acid treatment step. 

2. Method according to Claim 1, characterized in that the peroxy acid is an inorganic 
peroxy acid. 

3. Method according to Claim 1, characterized in that the peroxy acid is an organic 
peroxy acid. 
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4. Method according to Claim 2, characterized in that the inorganic peroxy acid is 
monoperoxysulfuric acid. 

5. Method according to Claim 3, characterized in that the organic peroxy acid is 
peroxyacetic acid. 

6. Method according to any one of Claims 1-5, characterized in that the first step with 
oxygen is carried out in the presence of hydrogen peroxide. 

7. Method according to any one of Claims 1-6, characterized in that, prior to the oxygen 
treatment step, a preliminary treatment step is carried out with a sequestering agent of metal ions. 

8. Method according to any one of Claims 1-7, characterized in that the sequence of /17 
treatment steps is followed by a step of alkaline extraction by means of a hydroxide or a 

carbonate of an alkali or alkaline-earth metal. 

9. Method according to Claim 8, characterized in that the alkaline extraction step is 
carried out in the presence of oxygen and/or hydrogen peroxide. 

10. Method according to any one of Claims 1-9, characterized in that the sequence of 
delignification treatment steps is followed by one or more bleaching steps in which one uses 
known reagents selected from hydrogen peroxide, chlorine dioxide, and sodium hypochlorite. 

11. Application of the method according to any one of Claims 1-10 to the delignification 
and the bleaching of kraft pulps and sulfite pulps. 
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Proc6d6 pour la delignification d'une pate a papier chimique au moyen d une sequence d'etepes de traitement exempte de reactifs 
chlorts comportant, dans rordre, une 6tape de traitement a I'oxygene, une &ape de traitement decontaminant de la pate en ses ions 
me*talliques, une 6tape au peroxyde d'hydrogene alcalin et une 6tape avec un petoxyacide. 



O - Q - ? - R 



ptt 5"' 7 . 



Pr c&te pour la delignif icat ion d'une pate a papier chimique 



L' invention concerne un procede de delignif ication d'une 
pate i papier chimique. 

II est connu de traiter les pates a papier chimiques denies 
obtenues par cuisson de matieres cellulosiques en presence de 
5 reactifs chimiques au moyen d'une sequence d'6tapes de traitement 
dglignifiant et blanchissant impliquant la mise en oeuvre de 
produits chimiques oxydants. La premiere etape d'une sequence 
classique de blanch i men t de pate chimique a pour objectif de 
parfaire la delignif ication de la pate ecrue telle qu'elle se 

10 presente apres 1' operation de cuisson. Cette premiere etape 

delignif iante est traditionnellement r6alis6e en traitant la p&te 
6crue par du chlore en milieu acide ou par une association chlore 
- dioxyde de chlore, en melange ou en sequence, de fa?on a r6agir 
avec la lignine residuelle de la pate et donner naissance a des 

15 chlorolignines qui pourront Stre extraites de la pate par solubi- 
lisation de ces chlorolignines en milieu alcalin dans une etape 
de traitement ulterieure. 

Pour des raisons di verses, il s'avere utile, dans certaines 
situations, de pouvoir remplacer cette premiere etape d61igni- 

20 fiante par un traitement qui ne fasse plus appel a un react if 
chlor€* 

On a d6j& propose de traiter une pate kraft par une premiere 
etape a l'oxygene suivie d'une etape de traitement avec un 
sequestrant des ions m£talliques et ensuite d'une troisieme 6tape 

25 avec du peroxyde d'hydrogene alcalin (demande de brevet europeen 
EP-0512590 au nom de EKA NOBEL). On a aussi propose une sequence 
identique dans laquelle on effectue une deuxieme etape au pero- 
xyde d'hydrogene alcalin ("Preprints of the International Pulp 
Bleaching Conference", "Production of Bleached Chemical Pulp in 

30 the Future", Stockholm, 11-14 juin 1991, vol. 3, pages 23-33, 




J. BASTA et al., "Reducing Levels of AOX ~ Part 3 - Lowering of 
Kappa No. Prior to CIO2 Bleaching"). 

Les pates obtenues apres mise en oeuvre de ces procedes 
c nnus ne sont ce pendant pas suff isamment delignifiees pour 
5 permettre le remplacement des pates delignifiees par des reactifs 
chlores. De plus, elles presentent un niveau de blancheur 
inf£rieur aux pates trait^es par les reactifs chlores. 

L' invention vise a remedier aux inconvenients des procedes 
connus en fournissant un procede qui realise une delignif ication 
10 efficace de la pate chimique ecrue qui permette l'obtention de 

pates pr6sentant de hautes qualites intrinseques sans necessiter 
1'emploi de reactifs chlores. 

A cet effet, 1' invention concerne un procede pour la deli- 
gnif ication d'une pate a papier chimique au moyen d'une sequence 
15 d'etapes de traitement exempte de reactifs chlores selon laquelle 
on met en oeuvre des reactifs choisis parmi 1'oxygene, les 
sequestrants des ions m£talliques et le peroxyde d'hydrogene, 
caract6ris£ en ce que la sequence comporte les etapes successives 
suivantes : 
20 0 Q P A 

ou 0 d£signe une 6 tape de traitement a 1'oxygene, 

Q d£signe une 6 tape de decontamination de la pate en ses ions 
metalliques, 

P d6signe une £tape de traitement au peroxyde d'hydrogene 
25 alcalin, et 

A d£signe une 6 tape de traitement avec un peroxyacide. 
Selon 1' invention, par pate a papier chimique, on entend 
designer les pates ay ant subi un traitement delignif iant en 
presence de reactifs chimiques tels que le sulfure de sodium en 
30 milieu alcalin (cuisson kraft ou au sulfate), P anhydride 

sulfureux ou un sel metallique de 1'acide sulfureux en milieu 
acide (cuisson au sulfite ou au bisulfite). Les pates semi- 
chimiques telles que celles ou la cuisson a ete realisee a 1'aide 
d'un sel de 1'acide sulfureux en milieu neutre (cuisson au sulfi- 
35 te neutre encore appelee cuisson NSSC) peuvent aussi etre 

blanchies par le procede selon 1' invention, de meme que les pates 




I t 

obtenues par des pr cedes utilisant des solvants, telles que les 
pates ORGANOSOLV, ALCELL ®, ORGANOCELL ® et ASAM decrites 
dans Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, 
vol. A18, 1991, pages 568 et 569. 
5 L' invention s'adresse particulierement aux pates ayant subi 

une cuisson kraft. Tous les types de bois utilises pour la 
production de pates chimiques conviennent pour la mise en oeuvre 
du proc6de de 1' invention et, en particulier ceux utilises pour 
les pates kraft, a savoir les bois r£sineux comme, par exemple, 
10 les diverses esp6ces de pins et de sapins et les bois feuillus 
comme, par exemple, le h£tre, le chene, 1' eucalyptus et le 
char me. 

Selon 1' invention, la premiere etape de la sequence de 
traitement est une etape a l'oxygene (etape 0). Cette etape k 

15 l'oxygene s'effectue par mise en contact de la p&te avec de 

l'oxygene gazeux sous une pression comprise entre 20 et 1000 kPa 
en presence d'un compost alcalin en quantity telle que le poids 
de compost alcalin par rapport au poids de pate skche soit 
compris entre 0,5 et 5 *. La temperature de l'6tape k l'oxygene 

20 doit g6n6ralement Stre superieure a 70 °C et, de preference, k 
80 °C. II convient aussi que cette temperature soit habituel- 
lement inferieure a 130 °C et, de preference, a 120 °C. La durie 
du traitement par l'oxygene doit etre suffisante pour que la 
reaction de l'oxygene avec la lignine contenue dans la pate soit 

25 complete. Elle ne peut cependant pas exceder trop fortement ce 
temps de reaction sous peine d'induire des degradations dans la 
structure des chaines cellulosiques de la pate. En pratique, 
elle sera superieure a 30 minutes et, de preference, a AO 
minutes. Habituellement , elle sera aussi inferieure a 120 

30 minutes et, de preference, a 80 minutes. Le traitement de la 
pate par l'oxygene peut aussi se faire en presence d'un agent 
protecteur de la cellulose tel que les sels solubles de 
magnesium, les agents sequestrants organiques comme les acides 
polycarboxyliques ou phosphoniques. Les sels de magnesium sont 

35 preferes, en particulier, le sulfate de magnesium heptahydrate 
employe a raison de 0,02 a 1 X en poids par rapport a la pate 



seche . 

La consistance en pate lors de 1' etape 0 n'est generalement 
pas inferieure a 8 X en poids de matieres seches et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 10 X. Cette consistance ne depasse habi- 
tuellement pas 30 X en poids de matures s£ches et, de prefe- 
rence, 25 X. 

En variante, l'etape 0 peut aussi etre effectuee en presence 
de peroxyde d'hydrog^ne (etape Op). La quantity de peroxyde 
d'hydrogene que l'on peut incorporer k l'etape 0 n'est genera- 
lement pas inferieure k 0,2 g H2O2 pour 100 g de pate sfeche et, 
le plus souvent, pas infer ieure a 0,5 g. De meme on ne depassera 
habituellement pas 2,5 g H2O2 pour 100 g de pate seche et, le 
plus souvent, pas 2 g. 

Selon 1' invention, la deuxieme etape de traitement est une 
etape de decontamination de la pate en ses ions metalliques 
(etape Q). Selon 1' invention, l'etape Q consiste a traiter la 
pate par au mo ins un agent sequestrant tel qu'un phosphate ou 
polyphosphate inorganique, comme, par exemple, un pyrophosphate 
ou un metaphosphate de metal alcalin, un polycarboxylate ou un 
aminopolycarboxylate organique comme, par exemple, les acides 
tartrique, citrique, gluconique, diethyienetriaminepentaacetique, 
cyclohexanediaminet6traacetique et leurs sels, l'acide poly-a- 
hydroxyacrylique et ses sels ou un polyphosphonate organique 
comme les acides ethylenediaminetetramethyl&nephosphonique, die~ 
thyienetriaminepenta(methylenephosphonique), cyclohexanediamine- 
tetramethyienephosphonique et leurs sels. L'acide diethyiene- 
triaminepentaacetique (DTPA) a donne d'excellents resultats. 

L'etape Q peut aussi, en variante, consister en un 
traitement par un acide exempt d'un sequestrant. Par acide, on 
entend designer les anhydrides ou les acides inorganiques tels 
que 1' anhydride sulfureux et les acides sulfur ique, sulfureux, 
chlorhydrique, et nitrique ou leurs sels acides, ainsi que les 
acides organiques tels que les acides carboxyliques ou phospho- 
niques ou leurs sels acides. L' anhydride sulfureux ou les bisul- 
fites de metal alcalin ou alcalino-terreux conviennent bien. Par 
bisulfite on entend designer les sels acides de l'acide sulfureux 



re pond ant k la formule Me(HS03)n, dans laquelle Me symbolise un 
atome de metal de valence n, n etant un nombre entier valant 1 ou 
2. 

Lorsqu'un sequestrant est present, on peut aussi ajouter une 
faible quantity d'acide a l'etape Q. 

La quantity d'acide k mettre en oeuvre dependra du type de 
bois et de la quantity d'impuretes metalliques qu'il contient. 
En general, on mettra en oeuvre une quantity d'acide telle que le 
pH de la pate soit sup^rieur a environ 5 et, de preferen ce, 
environ 5,5. De m§me, on ajustera souvent la quantite d'acide 
pour que le pH ne depasse p as 7 e t, de preference, pas j>,5. 
Lorsque l'etape Q est exempt e de sequestrant, le pH sera regie de 
maniere a rendre le milieu sensiblement plus acide, c'est-a-dire, 
inferieur a pH 5 et, de preference a 4,5. Generalement, on evi- 
tera, afin de ne pas degrader la pate, de descendre en dessous de 
pH 2,0 et, de preference, en dessous de pH 2,5. 

Lorsqu'il est present, le sequestrant est generalement mis 
en oeuvre a l'etape Q en quantite inferieure a 1,5 g de 
sequestrant pour 100 g de pate s£che. Le plus souvent, cette 
quantite est inferieure a 1,0 g de sequestrant pour 100 g de pate 
seche • 

L'etape Q s'effectue generalement & une pression voisine de 
la pression atmospherique et a une temperature suf fisante pour 
assurer une consommation efficace de 1' acide et/ou du sequestrant 
et, dans le meme temps pas trop eievee pour ne pas degrader la 
cellulose et ne pas grever le cout energ^tique des moyens de 
chauffage mis en oeuvre dans ladite etape. En pratique, une 
temperature d'au moins 40 °C et, de preference, d'au moins 50 °C 
convient bien. De meme, il est avantageux que la temperature ne 
depasse pas 100 °C et, de preference pas 90 °C. Les meilleurs 
resultats ont ete obtenus a environ 60 °C. 

^ La duree de l'etape Q doit etre suf fisante pour assurer une 
reaction complete. Bien que des durees plus longues soient sans 
influence sur le taux de delignif ication de la pate ainsi que sur 
ses qualites de resistance intrinseques, il n'est pas conseille 
de prolonger la duree de la reaction au-dela de celle necessaire 



a 1' achievement de la reaction de fa?on a limit er les couts 
d' invest issement et les couts energetiques de chauffage de la 
pate. En pratique, la duree du pretrai tement peut varier dans de 
larges pr portions selon le type d'equipement utilise, le choix 
de 1'acide, la temperature et la press ion, par exemple de 15 
minutes environ a plusieurs heures. Des durees d'au moins 10 
minutes et, de preference, d'au moins 15 minutes sont en general 
suffisantes. De meme, il importe que les durees de pretrai tement 
ne de pas sent pas 60 minutes et, de preference pas 40 minutes* 
Une duree d' environ 30 minutes a donne d r excellent s resultats. 

L'etape Q s'effectue generalement a une consistance en pate 
d'au moins 2 X de matieres seches et, de preference, d'au moins 
2,5 X de matieres seches. Le plus souvent, cette consistance ne 
depasse pa s 15 X e t, de preference pas 10 X. La consistance 
d' environ 3 X de matieres seches a donne d'excellents resultats. 

Selon 1' invention, la troisieme etape de trai tement est une 
etape au peroxyde d'hydrogene alcalin (etape P). La nature de 
l'alcali doit etre telle que celui-ci present e une bonne effica- 
cite d'extraction de la lignine oxydee en meme temps qu'une bonne 
solubilite. Un exemple d'un tel alcali est l'hydroxyde de sodium 
en solution aqueuse. La quantite d'alcali a mettre en oeuvre 
doit etre suffisante pour maintenir le pH au-dessus de 10 et, de 
preference au-dessus de 11. La quantite d'alcali doit aussi etre 
ajustee pour assurer une consommation complete du peroxyde a la 
fin de la reaction. En pratique, des quantites d'alcali com- 
prises entre 1 et 3 g d'alcali pour 100 g de pate seche 
conviennent bien. On utilisera, en plus de ces quantites d'alca- 
li une quantite de peroxyde d'hydrogene super ieure a 
0,3 g H2O2/IOO g de pate seche et, de preference, superieure a 
0,5 g/100 g de pate seche. II convient aussi que les quantites 
de peroxyde d'hydrogene soient generalement infer ieures a 
5,0 g H2O2/IOO g de pate seche et, de preference, inferieures a 
4,0 g/100 g de pate seche. 

La temperature de l'etape P doit etre ajustee de fa?on a 
rester au moins egale a 50 °C et, de preference a 70 °C- Elle 
doit aussi ne pas depasser 100 °C et, de preference, ne pas 



depasser 95 °C. Une temperature de 90 °C a donne d'excellents 
resultats. 

La duree de 1' etape P doit etre suffisante pour que la 
react! n de blanchiment s it aussi complete que possible. Elle 
5 ne peut ce pendant pas exceder trop fortement ce temps de reaction 
sous peine d'induire une retrogradation de la blancheur de la 
pate. En pratique, elle sera fixee a une valeur d'au moins 60 
minutes et, de preference, d'au moins 90 minutes. Elle devra 
aussi le plus souvent ne pas depasser 600 et, de preference, 500 
10 minutes. Une combinaison des conditions de temperature et de 
duree d' environ 90 °C et d' environ 120 minutes a donne de bons 
resultats. 

La consistance de l'6tape P est generalement choisie inf6- 
rieure ou egale a 40 X en poids de matieres seches et, de prefe- 
15 rence, a 30 X de matieres seches. Elle ne sera souvent pas infe- 
rieure a 5 % et, de preference, pas infer ieure a 8 X. Une 
consistance de 10 X a donne de bons resultats. 

Une variante interessante au proced£ selon 1' invention 
consiste a introduire dans l'etape P de l'oxygene gazeux, en 
20 m61ange avec le peroxyde d'hydrogene (etape Po ou Op). 

Selon 1' invention, la quatrieme etape de la sequence de 
traitement est une etape au peroxyacide (etape A). Par peroxy- 
acide, on entend designer tous les acides comportant dans leur 
molecule au moins un groupe perhydroxyle -0-0-H ou encore un sel 
25 d' ammonium ou d'un metal quelconque de cet acide. Les peroxy- 
acides selon 1' invention peuvent indiffer eminent appartenir a la 
f ami lie des peroxyacides inorganiques ou organiques. 

Selon une premiere variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide inorganique. Les peroxyacides inorganiques 
30 conformes a 1' invention peuvent comporter un ou plusieurs groupes 
perhydroxyle. Les peroxyacides inorganiques comportant un seul 
groupe perhydroxyle sont cependant prefers. Des exemples de 
tels peroxyacides inorganiques sont les peroxyacides sulfurique, 
selenique, tellurique, phosphor iques, arsenique et silicique* De 
35 bons resultats ont ete obtenus avec 1' acide monoperoxysulfurique. 

Lorsque le peroxyacide inorganique est 1' acide monoperoxy- 



\ 

sulfurique, on utilise de preference une solution aqueuse d'acide 
de Caro qui contient g£neralement du peroxyde d'hydrogene en 
faible quant ite et un exces important d'acide sulfurique en 
melange avec 1'acide m noperoxysulfurique. Des solutions 
5 aqueuses con tenant 25 a 40 X en poids d'acide mono per oxy sulfu- 
rique , 1 & 5 X en poids de peroxyde d'hydrogene et 40 a 60 X 
d'acide sulfurique conviennent bien. II est cependant recommande 
de maintenir la teneur en peroxyde d'hydrogene a une valeur 
basse, par rapport a celle de 1'acide monoperoxy sulfurique, de 

10 preference celle pour laquelle le rapport pond£ral acide 

peroxymonosulfurique / peroxyde d'hydrogene est super ieur a 10, 
afin de preserver les propri6tes mecaniques de la pate traitee. 

Selon une deuxieme variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide organique. Les peroxyacides organiques 

15 conformes & 1' invention sont s£lectionn6s parmi 1'acide perfor- 
mique et les peroxyacides aliphatiques ou aromatiques. 

Lorsque le peroxyacide organique est un peroxyacide 
aliphatique, 11 est select ionne parmi les peroxyacides comportant 
de un k trois groupes per car boxy liques. 

20 Les peroxyacides aliphatiques comportant un seul groupe 

percarboxylique comprennent generalement une chaine alkyle 
satur^e lin^aire ou ramifiee de moins de 11 atomes de carbone et, 
de preference, de moins de 6 atomes de carbone. Des exemples de 
tels peroxyacides sont les acides peroxyacetique, peroxypropa- 

25 noXque, peroxybutanolques et peroxypentanolques. L' acide peroxy- 
acetique est particulierement pref^re en raison de son efficacite 
et de la relative simplicity de ses methodes de preparation. 

Les peroxyacides aliphatiques comportant deux et trois 
groupes percarboxyliques sont selectionnes parmi les di- et 

30 triperoxyacides carboxyliques comportant une chaine alkyle line- 
al re ou ramifiee de moins de 16 atomes de carbone. Dans le cas 
des diperoxyacides, on prefere que les deux grouperaents percar- 
boxyliques substituent des atomes de carbone situes en position 
alpha-omega l'un par rapport a 1' autre. Des exemples de tels 

35 diperoxyacides sont 1'acide 1,6-diperoxyhexanedioique, 1'acide 
1,8-diperoxyoctanedioJque et 1'acide 1,10-diperoxydecanedioique, 



et l'acide 1,12-diper xydodecanediolque. Un exemple de triper- 
oxyacide est l'acide triperoxycitrique. 

Les peroxyacides aromatiques sont selectionnes parmi ceux 
qui comportent au m ins un gr upement peroxycarboxylique par 
5 noyau benzenique. De preference, on choisira les peroxyacides 
aromatiques qui ne comportent qu'un seul groupement peroxycarbo- 
xylique par noyau benzenique. Un exemple d'un tel acide est 
l'acide peroxybenzolque. 

Une autre variante du proc£d£ selon 1' invention consiste a 

10 choisir un peroxyacide organique substitue par tout substituant 

fonctionnel organique* Par substituant fonctionnel organique, on 
entend designer un groupement fonctionnel tel que le groupement 
carbonyle (c6tone, aldehyde ou acide carboxylique) , le groupement 
alcool, les groupements con tenant de 1' azote tels que les 

15 groupements nitrile, nitro, amine et amide, les groupements 

contenant du soufre tels que les groupements sulfo et mercapto. 

Des melanges de diff£rents peroxyacides inorganiques et/ou 
organiques sont £galement bien adaptes. 

Le peroxyacide peut indifferemment etre mis en oeuvre a 

20 1'etat d'une solution de peroxyacide ou encore sous forme d'une 
solution d'un sel d' ammonium, de metal alcalin ou de m£tal 
alcalino-terreux de ce peroxyacide. Par solution on entend 
designer une solution dans 1'eau ou dans un solvant organique. 
Les melanges de solvants organiques conviennent eglement pour la 

25 mise en solution des peroxyacides conf orraement a 1' invention, de 
meme que les melanges d'eau avec un ou de plusieurs solvants 
organiques miscibles a l'eau. Les solutions aqueuses sont 
preferees. 

La quant ite de peroxyacide a raettre en oeuvre dans 1'etape A 
30 peut varier dans une large gamme. Elle depend du type de bois 

utilise et de l'efficacite des traitements de cuisson et de deli- 
gnification qui ont precede. En pratique, on met generalement en 
oeuvre une quant ite de peroxyacide qui n'est pas inferieure a 
0,2 g d' equivalent H2O2 pour 100 g de pate seche et, de prefe- 
35 rence, pas inferieure a 0,5 g/100 g pate seche. Par equivalent 
H2O2, on entend designer la quant ite de peroxyde d'hydrogene qui 



contient une quant it e identique d'oxygene actif. Habituellement , 
on ne depassera pas une quantite de peroxyacide de 3 g d'equi- 
valent H2O2 pour 100 g de pate seche et, de preference, 2 g 
d' Equivalent H2O2/IOO g pate seche. 
5 L'etape A de traitement au peroxyacide peut aussi etre rea- 

lis£e en presence d'un ou plusieurs additifs compatibles avec les 
peroxyacides tels que, par exemple, des tensioactifs, des stabi- 
lisants du peroxyacide, des inhibit eurs de depolymerisation des 
fibres cellulosiques et des agents anti-corrosion. Des exemples 

10 de tels additifs sont les tensio-actifs anioniques, les tensio- 
actifs non-ioniques, les sels solubles de Mg et les sequestrants 
des ions m£talliques. En regie gen£rale, lorsqu'ils sont 
presents, la quantite de ces additifs mise en oeuvre ne depasse 
pas 3 g pour 100 g de pate seche et, de preference, ne depasse 

15 pas 2,5 g pour 100 g de pate seche. 

1/6 tape A de traitement au peroxyacide selon 1' invention 
peut s'effectuer dans une large gamme de temperatures. En 
general, on effectuera le traitement au peroxyacide a une tempe- 
rature d'au mo ins 40 °C et, de preference d'au moins 60 °C. De 

20 meme, cette temperature ne depasse generalement pas 100 °C et, de 
preference, pas 95 °C. Une temperature de 90 °C a conduit 4 de 
bons resultats. 

Generalement, on effectue le traitement avec le peroxyacide 
organique k pression atmospherique. La duree de ce traitement 

25 depend de la temperature et de 1' essence du bois ayant servi a 

preparer la pate, ainsi que de 1'efficacite de la cuisson et des 
etapes qui ont precede. Des durees comprises entre environ 60 
minutes et environ 500 minutes conviennent bien. Une duree de 
120 minutes a donne d' excellent s resultats. 

30 Le pB de 1'etape A de traitement au peroxyacide peut se 

situer aussi bien dans la gamme des pH acides que des pH 
alcalins. On prefere ce pendant les pH moderement acides. En 
pratique, on prefere fixer le pH initial a une valeur d'au moins 
3,5. On ne depassera generalement pas un pH initial de 5. Un pH 

35 initial de 4 a conduit a de bons resultats. 

La consistance en pate de 1'etape A de traitement au peroxy- 
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,ent, acide est generalement choisie inferieure ou egale a 40 X en 

poids de matieres seches et, de preference, a 30 X de matieres 
seches. Elle ne sera souvent pas inferieure k 5 X et, de prefe- 
rence, pas inf6rieure a 8 X. Une consistance de 10 X a donne de 
bons resultats* 

II peut §tre interessant, en variante, de faire pr6c6der la 
sequence d'6tapes de traitement selon 1' invention par au moins un 
lavage ou une 6tape de pretraitement decontaminant au moyen d'une 
solution aqueuse acide et/ou d'une solution d'un s6questrant des 
ions metalliques (etape Q). Ce lavage ou cette etape a pour but 
d'extraire de la pate les impuretes presentes sous forme d'ions 
metalliques qui sont nuisibles au bon deroulement des operations 
de blanchiment et/ou de deiignif ication. Tous les acides inorga- 
niques ou organiques utilises en solution aqueuse, seuls ou en 
15 melange conviennent. Les acides forts inorganiques tels que, par 
exemple, 1' acide sulfur ique ou 1' acide chlorhydrique conviennent 
bien. 

II est avantageux que le lavage ou le pretraitement decon- 
taminant acide soit realise en presence d'un agent sequestrant 
20 \des ions metalliques. A cette fin, les acides organiques de la 
classe des acides aminopolycarboxyliques ou 'aminopolyphospho- 
<£r niques ou leurs sels de metaux alcalins de meme que les melanges 

ces acides ou leurs sels avec les acides forts inorganiques 
n ^ cit6s plus haut conviennent particulierement bien. Des exemples 
25 d' acides aminopolycarboxyliques adequats sont 1' acide diethy- 

lenetriaminepentaacetique, l'acide 6thylenediaminetetraacetique 
(EDTA) , l'acide cyclohexanediaminet6traacetique (CDTA) et l'acide 
nitrilotriacetique (NTA). L'acide diethylenetriaminepentaacetique 
(DTPA) est prefere. Des exemples d' acides aminopolyphosphoniques 
30 sont l'acide diethylenetriaminepenta(methylenephosphonique) 

(DTPMPA), l'acide ethylenediaminetetra(methylenephosphonique) 
(EDTMPA), l'acide cyclohexanediaminetetramethylenephosphonique 
(CDTMPA) et l'acide nitrilotri(methylenephosphonique) . Le DTPMPA 

est prefere. 

35 Les conditions operatoires du pretraitement decontaminant 

ne sont pas critiques. Elles doivent etre determinees dans 



on 

;empe- 
. De 

et, de 

a de 

yacide 
sment 
:vi a 
et des 
on 60 
ee de 

: se 

. En 
au moins 
5. Un pH 

iu peroxy- 



c * tit* 




chaque cas particulier en fonction du type de pate a papier et de 
1' apparel llage dans lequel s'effectue le traitement. D'une 
maniere gene rale, il convient de fixer le choix de l'acide et la 
quant ite mise en oeuvre pour imposer au milieu un pB infer ieur a 
5 7, par exemple compris entre environ 1 et environ 6,5. Des pH 
specialement avantageux sont ceux compris entre environ 3,0 et 
environ 6,0. La temperature et la pression ne sont pas 
critiques, la temperature ambiante et la pression atmospherique 
convenant general ement bien. La duree du pr6traitement peut 
10 varier dans de larges proportions selon le type d'£quipement uti- 
lise, le choix de l'acide, la temperature et la pression, par 
exemple de 15 minutes environ a plusieurs heures. 

Selon 1' invention, il est aussi possible de faire suivre la 
sequence d'etapes de traitement par une etape de delignif ication 
supplemental re d'extraction alcaline au moyen d'un hydroxyde ou 
d'un carbonate d'un metal alcalin ou alcalino-terreux (etape E). 
On peut egalement la faire suivre par une etape au peroxyde 
d'hydrogene (etape P). On peut aussi la faire suivre par une 
etape d'extraction alcaline renforcee par du peroxyde d'hydrogene 
(etape Ep), par de l'oxygene (etape Eo), ou par les deux reactifs 
oxygene et peroxyde d'hydrogene en meme temps (etape Eop). 

Lorsque l'on vise 1'obtention d'une pate a papier deli- 
gnif i6e et blanchie jusqu'a de hauts niveaux de blancheur, il est 
aussi possible, en variante, de completer le procede de deiigni- 
f ication selon 1' invention par une ou plusieurs etapes de 
blanchiment dans lesquelles on met en oeuvre des reactifs connus 
select ionnes parmi le peroxyde d'hydrogene, le dioxyde de chlore 
et 1' hypochlorite de sodium. 

Le procede conforme a 1' invention s' applique a la deligni- 
f ication de toute espece de pate chimique. II convient bien pour 
deiignifier les pates kxaft et les pates au sulfite. II est 
particulierement bien adapt e au traitement des pates kxaft. 

Les exemples qui suivent sont donnes dans le but d'illustrer 
1' invention, sans pour autant en limiter sa portee. 
35 Exemples 1R et 2R (non conformes a 1' invention) 

Un echantillon de pate de resineux ayant subi une cuisson 
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kraft (blancheur initiale 27,9 °IS0 mesuree selon la norme ISO 
2470 (1977), indice kappa 26,7 mesure selon la norme SCAN Cl-59 
(1959) et degre de polymerisation 1680 exprime en nombre d' unites 
glue siques et mesure selon la norme SCAN C15-62 (1962) a ete 
traite suivant une sequence de 2 etapes commen?ant par une etape 
a l'oxyg&ne gazeux sous pression (etape 0), suivie par une etape 
avec de l'acide di^thylenetriaminepentaacetique (DTPA) en milieu 
acide (etape Q). 

Les conditions opera toi res des deux premieres etapes 
communes aux 2 exemples 1R et 2R ont ete les suivantes : 
Ire etape : etape a l'oxygene (etape 0) : 
pression, kPa : ^ 
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teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : 
teneur en MgSO^^O, g/lOOg pate seche : 
temperature, degres C : 
duree, min : 

consist an ce, X en poids de matiere seche 
2e ^tape : etape au DTPA (et ape Q) : 
teneur en DTPA, g/lOOg pate seche : 0,5 
temperature, degres C : 60 
duree, min : 30 
consistance, X en poids de matiere seche : 3 

On a ensuite effectue un traitement au moyen de la meme 
quant it6 de peroxyde d'hydrogene applique en une etape unique 
(exemple 1R) ou en deux etapes successives (exemple 2R). 

Exemple 1R Exemple 2R 
3e etape : etape au peroxyde d'hydrogene (etape P) : 
teneur en H2O2, g/100g pate seche : m 4 ~ 2 
teneur en NaOB, g/lOOg pate seche : 3,2 2,2 

temperature, degres C : 90 90 

duree, min : 120 120 

consistance, X en poids de matiere seche : 10 10 
4e etape : etape au peroxyde d'hydrogene (etape P) : 
teneur en H2O2, g/100g pate seche : - " 2 

teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : - 2,2 

temperature, degres C : 90 



dur6e, min : - 120 

consistance, X en poids de matiere seche : - 10 

A 1' issue du traitement, on a mesure l'indice kappa de la 
pate obtenue ainsi que son degre de polymerisation et sa 
blancheur. 

Les resultats obtenus sont donnas au tableau qui suit : 



Exemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




°IS0 






1R 


76,5 


6,3 


1050 


2R 


77,6 


5,7 


990 



Exemples 3 et 4 : (conformes a 1' invention) 

On a reproduit 1' exemple 2R, en rempla?ant cependant dans la 

quatri&ne 6tape le peroxyde d'hydrogene par de l'acide peroxyace- 
10 tique (Exemple 3) ou par de l'acide monoperoxysulfurique (acide 

de Caro, Exemple 4). Les conditions opera toi res de temperature, 
1 duree et consistance ont £te les memes qu'aux etapes 3 et 4 de 

1' exemple 2R. Le pH initial de la quatrieme 6 tape a 6t6 de 4 

dans chacun des deux exemples 3 et 4. 
15 Les quantites de reactif mises en oeuvre ont ete les 

suivantes : 

Exemple 3 Exemple 4 
teneur en CH3-C03H, g/lOOg pate seche : 2,24 
teneur en H2SO5, g/lOOg pate seche : - 3,35 

20 teneur en DTPMPNay, g/lOOg pate seche : 1,0 

teneur en MgS04.7H20, g/lOOg pate seche : - 0,5 

ou DTPMPNay symbolise le sel heptasodique de l'acide diethyl^ne- 

triaminepenta(methylenephosphonique) . 

Les teneur s de 2,24 X de CH3-CO3H et de 3,35 X de H2SO5 
25 representent une quantite d'oxygene actif equivalente a 1 X de 

peroxyde d'hydrogene, soit la moitie de ce qui a ete introduit a 
la quatrieme etape de 1' exemple 2R. 

L'acide de Caro utilise a l'exemple 4 etait une solution 
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aqueuse con tenant 28,3 X en poids d'acide monoperoxysulfurique, 
1,1 X en poids de peroxyde d'hydrogene et 57,8 X en poids d'acide 
sulfurique. 

Les resultats obtenus ont ete : 



Exemple 


Nature du 


pH final 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


peracide 




finale 


kappa 


final 








°IS0 


final 




3 


CH3C03B 


3,5 


75,8 


3,4 


1090 


4 


B2S05 


2,5 


71,0 


3,4 


1010 




Exemples 5 et 6 : (conformes a 1' invention) 

La pate obtenue aux exemples 3 et 4 a ete soumise a une 
cinquieme etape d' extraction alcaline en presence de 1,7 Z de 
NaOH et 1 X de peroxyde d'hydrogene. 

Les resultats obtenus ont ete les suivants : 



Exemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




°IS0 


final 




5 


85,1 


2,1 


1020 


6 


83,8 


2,4 


910 



10 



15 



La quantity totale de r6actifs oxydants mise en oeuvre dans 
les sequences des exemples 1R, 2R, 5 et 6 correspond a une meme 
quantity d'oxyg&ie actif 6quivalente a 4 g de peroxyde d'hydro- 
gene pour lOOg de pate seche. On voit que les sequences 5 et 6 
selon 1' invention permettent d'obtenir une pate mieux deli- 
gnifiee, de blancheur plus elevee et de degre de polymerisation 
comparable a celles des sequences OQPetOQPPdel'art 
anterieur. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede pour la delignif ication d'une pate a papier 
chimique au moyen d'une sequence d' Stapes de traitement exempt e 
de react if s chlores selon laquelle on met en oeuvre des react if s 
choisis parmi l'oxygene, les s^quest rants des ions metalliques et 
le peroxyde d'hydrog£ne, caract£ris£ en ce que ladite sequence 
comporte les Stapes successives suivantes : 

0 Q P A 

ou 0 d6signe une etape de traitement a l'oxygene, 

Q d£signe une etape de decontamination de la pate en ses ions 
metalliques 

P d6signe une 6 tape de traitement au peroxyde d'hydrogene 
alcalin 

A d£signe une 6tape de traitement avec un peroxyacide. 

2 - Procede selon la revendication 1, caract£ris£ en ce que 
le peroxyacide est un peroxyacide inorganique. 

3 - Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le peroxyacide est un peroxyacide organique. 

4 - Proc£d£ selon la revendication 2, caracterise en ce que 
le peroxyacide inorganique est de l'acide monoperoxysulfurique. 

5 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
le peroxyacide organique est de l'acide peroxyac£tique. 

6 - Proc6d6 selon 1'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la premiere etape a l'oxygene est effectuee 
en presence de peroxyde d'hydrogene. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que 1'on realise avant l'etape de traitement a 
l'oxygene une etape de traitement preliminaire avec un 
sequestrant des ions metalliques. 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que l'on fait suivre la sequence d'etapes de 



WO 94/206* 



PCT/EP94/00546 



~ 17 - 

traitement par une etape d f extraction alcaline au moyen d'un 
hydroxyde ou d'un carbonate d'un metal alcalin ou alcalino- 
terreux. 

9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
l'6tape d'extraction alcaline est effectuee en presence d'oxygene 
et/ou de peroxyde d'hydrogene* 

10 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9, caracterise en ce qu'on fait suivre la sequence d'^tapes de 
traitement d&Lignifiant par une ou plusieurs e tapes de 

blanch iment dans lesquelles on met en oeuvre des reactifs connus 
selectionnes parmi le peroxyde d'hydrog&ie, le dioxyde de chlore 
et 1' hypochlorite de sodium. 

11 - Application du procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 10 a la delignification et au blanchiment des 
pates kraft et des pates au sulfite. 
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